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Verwendung von Dialkylpolvsulfiden zur Mastikation von Natur- und 
Synthesekautschuken 

5 Die Erfmdung betriffl die Verwendung von Dialkylpolysulfiden zur Mastikation von 
Natur- und Synthesekautschuken. 

Der von den Plantagen angeUeferte Naturkautschuk ist im allgemeinen zu hart und zu 
wenig plastisch, als daB man ihn unmittelbar mit Kautschukchemikalien mischen und 

1 0 w^eiterverarbeiten konnte. Dasselbe gih fur hart eingestellte Synthesekautschukarten, 
z.B. fiir Mischpolymerisate aus Butadien und Styrol oder Acrylsaurenitril und andere 
kautschukahnliche Mischpolymerisate. Es ist daher erforderhch, solche realtiv harten 
und wenig plastischen Kautschuke vor dem MischprozeB zu mastizieren, d.h. 
plastisch zu machen. Die Mastikation kann dabei rein mechanisch ohne Zugabe von 

15 chemischen Hilfsmitteln durch Bearbeiten auf der Walze oder im Kneter erfolgen. 

Dieser ProzeC, der bei niedriger Temperatur durchgefuhrt werden mufi, dauert jedoch 
im allgemeinen relativ lange. Zur besseren Ausnutzung der vorhandenen Verarbei- 
timgskapazitaten im Betrieb und zur Einspamng von Energie setzt man daher im 
allgemeinen Mastiziermittel zu und mastiziert den Kautschuk bei hoheren Tempera- 

20 turen. 

Auf diese Weise wird ein sehr schneller und gleichmaBiger Abbau des Kautschuks 
erreicht. Gebrauchliche Mastiziermittel sind u.a. Thiophenole, die am Arylrest ver- 
schiedenartig substituiert sein konnen, femer Disulfide und Zinksalze des Pentachlor- 
25 thiophenols. Dariiber hinaus sind als Mastiziermittel Nitrosoverbindungen und 
Hydrazinverbindungen verwendet worden, Es ist jedoch bekannt, daB die genannten 
Verbindungsklassen zwar bereits in kleinen Dosierungen sehr wirksam sind, daB 
andererseits jedoch gewisse Minimalkonzentrationen an Mastiziermitteln nicht unter- 
schritten werden diirfen. 

30 
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Zum Mastizieren von hochmolekularen Kautschuken (NR, SBR) wird in der Praxis 
heute vor allem Pentachlorthiophenol (PCTP) sowie dessen Zinksalze verwendet. 
Der Nachteil des Einsatzes von Pentachlorthiophenol ist jedoch, dafi Pentachlor- 
thiophenol unter Umstanden in der Lage ist, hochtoxische Dioxine zu bilden. Andere 
weniger toxische Produkte, wie Dibenzamiddiphenyldisulfid (DBD) haben jedoch 
den Nachteil, daB sie zum einen recht teuer sind und zum anderen wie das PCTP als 
kristalline Substanz in den kleinen mastiziertypischen Applikationsmengen schlecht 
homogen in der Kautschukmatrix sich verteilen. Dadurch besteht die Gefahr der 
inhomogenen Mastizierung und daraus resultierend eine heterogene Molgewichtsver- 
teilung des mastizierten Kautschuks. 

Zur Herstellung von Kautschukmischungen, d.h. Gemischen aus mastiziertem 
Kautschuk, die alle zur Verarbeitung und Vulkanisation erforderlichen Chemikalien, 
wie Fiillstoffe, Stabilisatoren, Vulkanisationsmittel und Vulkanisationsbeschleuniger, 
enthalten, sind in der Regel drei Verfahrensschritte erforderlich, wie Mastikation des 
Kautschuks, Vormischung des mastizierten Kautschuks zur Einarbeitung der 
Kautschukchemikalien und Fiillstoffe und als letzten Schritt das Zufiigen des 
Vulkanisationsmittels in die vorab abgemischte Kautschukmischung. 

Es ist wichtig, daB die drei beschriebenen Schritte getrermt durchgefuhrt werden, 
weil sonst die Wirkung des Mastiziermittels durch die Kautschukchemikalien beein- 
trachtigt und die Verteilung der Kautschukchemikalien behindert wurde. Dariiber 
hinaus konnte das vorzeitige Zumischen des Vulkanisationsmittels eine ungewollte 
Vulkanisation auslosen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun ein Mastiziermittel zur Verfiigung 
zu stellen, das einfach anzuwenden ist, toxikologisch unbedenklich ist und das ein 
sehr gutes Mastizierverhalten aufweist. 

Es wurde nun gefunden, daB Dialkylpolysulfide die gestellte Aufgabe zu losen 
vermogen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung von Dialkylpoly- 
sulfiden zur Mastikation von Natur- und Synthesekautschuken. 

Die als Mastiziermittel einzusetzenden Dialkylpolysulfide sind bekannt und konnen 
durch die nachstehende allgemeinen Formel wiedergegeben werden: 



R^— C— S— C— R^ 
R^ R^ 



worin 

bis R^ gleich oder verschieden sind und fiir einen linearen oder verzweigten 
Ci-Cig-Alkylrest oder fiir Wasserstoff stehen und 

X fur die Zahlen 2 bis 5 steht. 

Bevorzugt werden Dialkylpolysulfide der obigen Formel eingesetzt, in denen R^ bis 
R3 fur einen verzweigten oder linearen C5- bis Ci5-Alkylrest oder Wasserstoff 
stehen. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, bei denen Rl, R^ und R^ fiir ver- 
zweigte oder lineare C5-Ci5-Alkylreste stehen, 

Besonders hervorzuheben sind verzweigte Dialkylpentasulfide, insbesondere ver- 
zweigtes Dioctylpentasulfid. 

Die Dialkylpolysulfide konnen sowohl einzeln als auch in beliebiger Abmischung 
untereinander eingesetzt werden. 

Ublicherweise werden die Dialkylpolysulfide in Mengen von ca. 0,1 bis 10, 
bevorzugt 0,5 bis 5 phr, bezogen auf die Gesamtmenge des zu mastifizierenden 
Kautschuks, eingesetzt. 
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Als Kautschuke, die mit den zuvor genannten Dialkylpolysulfiden mastiziert bzw. 
plastiziert warden konnen, sind insbesondere zu nennen: Naturkautschuk (NR), 
Styrol-Butadien-Copolymerisate (SBR), Acrybiitril-Butadien-Copolymerisate 
5 (NBR), Ethylen-Propylen-Copolymerisate (EPDM) sowie Fluorkohlenwasserstoff- 
Kautschuke. 

Besonders bevorzugt eignen sich die Dialkylpolysulfide zur Mastizierung von NR 
und SBR. 

10 

jl^;.^ Selbstverstandlich ist es moglich die genannten Dialkylpolysulfide als Mastizier- 

mittel zusanmien mit anderen, bekannten Mastiziermitteln zu verwenden, beispiels- 
weise mit 2,2'-Dibenzamidodiphenyldisulfid (DBD) oder insbesondere mit metall- 
haltigen, heterocyclischen Ringverbindungen, z.B. Eisen-Hemi-Verbindungen, wie 
15 sie in EP 0 603 611-Bl beschrieben werden. Hervorzuheben sind dabei nachfolgend 
aufgefuhrten metallhaltige heterocyclische Ringverbindungen A bis D. 



Verbindung A: 
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Verbindving D 




Durch die Zugabe der erwahnten metallhaltigen heterocyclischen Ringverbindungen 
kann die Mastizierwirkung der Dialkylpolysulfide gesteigert werden. Ublicherweise 
werden die in EP-0 603 611-Bl beschriebenen metallhaltigen, heterocyclischen Ver- 
bindungen in Mengen von ca. 0,001 bis 1 %, bevorzugt 0,01 bis 0,1 Gew.-%, be- 
zogen auf die Dialkylpolysulfide, zugemischt. 

Sollten aus technischen Griinden noch andere, bekannte Mastiziermittel zugemischt 
werden, so konnen diese ebenfalls den Dialkylpolysulfiden in den fur die metall- 
haltigen, heterocyclischen Ringverbindungen beschriebenen Mengen zugegeben 
werden. 

Da die beschriebenen Dialkylpolysulfide ublicherweise in fliissiger Konsistenz vor- 
liegen, erleichtert dies die Einarbeitung der Dialkylpolysulfide in die Kautschuk- 
matrix imd fiihrt so zu einer homogenen Verteilung in der Kautschukmatrix mit dem 
besonderen Vorteil, dass zum Erreichen einer Gleichverteilung der Mastiziermittels 
kein Binder oder unerwiinschtes Verdiinnungsmedium bzw. Dispergierhilfsmittel 
notig ist. Binder bzw. Verdiinnungsmedien allgemein sind im Compound uner- 
wunscht, da sie keinen Wirkstoff tragen und damit keine chemische Funktion er- 
fullen. Ohne Binder bzw. Verdiinnungsmedien sind die festen, kristallinen 
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Mastiziermittel in Anbetracht der geringen Einsatzmengen technisch nur auBerst 
schwierig zu dosieren. Eine absichtliche iiberhohte Einsatzmenge zur besseren 
Dosierung wiirde hingegen die Kautschukviskositat auf ein nicht mehr technisch 
brauchbares MaB hin absenken (siehe Beispiel 7). 

Selbstverstandlich ist es moglich, falls dies aus technischen Griinden gewunscht 
wird, die in flussiger Konsistenz vorliegenden Dialkylpolysulfide auch auf einen 
festen, inerten Trager, aufzuziehen, und die Dialkylpolysulfide so in getragerter Form 
den zu mastifizierenden Kautschuken zuzugeben. 

Als inerte Trager kommen alle bekannten Tragermaterialien in Frage, wie 



RuBe. Die hierbei zu verwendenden RuBe sind nach dem FlammruB-, 
Furnace- oder GasruBverfahren hergestellt und besitzen BET-Oberflachen 
15 von 20-200 m2/g wie z.B.: SAF-, ISAF-, IISAF-, HAF-, FEF- oder GPF- 

RuBe, 

hochdisperse Kieselsaure, hergestellt z.B. durch Fallungen von Losungen yon 
Silikaten oder Flammhydrolyse von Siliciumhalogeniden mit spezifischen 
20 Oberflachen von 5-1000, vorzugsweise 20-400 m^/g (BET-Oberflache) und 

PrimarteilchengroBen von 5-400 nm. Die Kieselsauren konnen gegebenenfalls 
auch als Mischoxide mit anderen Metalloxiden, wie A1-, Mg-, Ca-, Ba, Zn- 
und Ti-Oxiden, 

25 - synthetische Silikate, wie Aluminiumsilikat, Erdalkalisilikat, wie Magne- 
siumsilikat oder Calciumsilikat mit BET-Oberflachen von 20 - 400 m^/g und 
Primarteilchendurchmessem von 5-400 nm, 

natiirliche Silikate, wie Kaolin und andere naturlich vorkommende Kiesel- 
30 saure, 
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Metalloxide, wie Zinkoxid, Calciumoxid, Magnesiumoxid, Aluminiumoxid, 

Metallcarbonate, wie Calciumcarbonat, Magnesiumcarbonat, Zinkcarbonat, 

-Metallsulfate, wie Calciumsulfat, Bariumsulfat, 

Metallhydroxide, wie Aluminiumhydroxid und Magnesiumhydroxid, 

sowie organische Tragermaterialien - soweit sic die physikalischen Eigenschaften des 
zu mastizierenden Kautschuks nicht storen wie Faktisse, Dispergierharze oder 
Wachse. 

Insbesondere werden als Trager Silica und/oder RuB verwendet. 

Wie erwahnt, liegen die Vorteile des Einsatzes der Dialkylpolysulfide zur 
Mastikation von Natur- und Synthesekautschuken insbesondere darin, daB sie in 
einem Arbeitsgang zusammen mit den Kautschnkchemikalien und Fullstoffen ein- 
gearbeitet werden konnen, wobei sie wegen ihrer fliissigen Konsistenz, zur 
intensiven Verteilung der Additive in der Kautschukmatrix beitragen. Nach 
Mastikation und Abmischung der mastizierten Kautschuke mit den Kautschuk- 
chemikalien und den bekannten Fullstoffen konnen die mastizierten Kautschuke 
durch Zugabe der iiblichen Vulkanisationsmittel vulkanisiert werden zu entsprechen- 
den Kautschukformkorpem. 

Die Mastikation der Kautschuke geschieht in liblicher Weise dadurch, daB man die 
Kautschuke mit dem Mastiziermittel in geeigneten Mischaggregaten, wie Innen- 
mischem, Knetem oder Walzwerken, bei Temperaturen im Bereich von ca. 60 bis 
180°C, bevorzugt 80 bis 130°C, unter hoher Scherbelastung (Scherraten im Bereich 
von 1/s bis 1000/s, bevorzugt 10/s bis 100/s) mischt. Die Behandlung der zu 
mastizierenden Kautschuke mit dem Mastiziermittel kann dann beendet werden. 
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wenn die gewiinschten Molgewichte bei den zu behandelnden Kautschuken erreicht 
sind. 

Es ist als uberraschend zu werten, daB die beschriebenen Dialkylpolysulfide sich als 
Mastiziermittel verwenden lassen, da davon auszugehen war, daB die Dialkylpoly- 
sulfide in bekannter Weise als Schwefelspender fungieren wurden, was wiederum zur 
Vemetzung des Kautschuks und damit zu dessen Molgewichtserhohung fuhren 
sollte. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von Polysulfid mit primaren Kohlenstoffatomen in g-Stellun^ zur 
Schwefelkette 

Einwaage: 

32,0 g 1,6-Dichlorhexan, 97 %ig 
91,0 g Natriumtetrasulfid, 40 %ig 
10 0,4 g Tricaprylmethylammoniumchlorid, 0,3 % bezogen auf Gesamtmenge 



Der Ansatz wurde 5 Std. bei max. 1 10°C am Riickfluss geriihrt. Teilweise fallt NaCl 
aus. Das Polysulfid wurde in Toluol aufgenommen und 3 mal mit ca. 50 ml Wasser 
gewaschen. Die Toluol-Losimg wurde iiber Natriumsulfat wasserfi-ei getrocknet, 
1 5 filtriert und am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Braunes, dickfliissiges Ol. 

Elementaranalyse: C: 34,8 % Theorie: 34,0 % 

H: 5,9 % Theorie: 5,7 % 
20 S: 57,0 % Theorie: 60,0 % 

CI: 2,5 % Theorie: 0,0 % 

Beispiel 2: 

Herstellung von Polysulfid mit sekundaren Kohlenstoffatomen in g-Stellung zur 
25 Schwefelkette 

Einwaage: 
350,0 gDec-l-en 
40,0 g Schwefel 
30 0,7 g Dodecylamin 

45,0 Schwefel wasserstoff 
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Der Ansatz wurde im Kessel bei Raumtemperatur drei mal mit Stickstoff gespult, bei 
2,0 bar wurde Schwefelwasserstoffgas aufgedriickt und unter Ruhren auf 130°C er- 
warmt. Bei 4,3 bar Enddruck wurde nach 8 Std. die Schwefelwasserstoffzufuhr abge- 
5 stellt und der Kessel entspannt. 

Das Rohmaterial wurde 2 Std. bei 90-95 ""C bei ca. 20 mbar destilliert. 
Schwefelgehalt: 17,5% 

10 

i Beispiel 3: 

Vergleich verschiedener polysulfidischer Mastiziermittel in Naturkautschuk 



Dosierung 
[pHR] 


Mastikator: 


Verweilzeit auf der Walze [min] 
Mooney-Viskositat nach DIN 53523 






5 


10 


15 


0,4 


Beispiel 1 


75 


38 


24 


0,4 


Beispiel 2 


57 


32 


20 


0,4 


Additin® RC 
2540' 


46 


26 


20 



15 ^Additin® RC 2540 = verzweigtes Dialkylpentasulfid, Produkt der Rhein Chemie 
Rheinau GmbH, Schwefelgehalt: 40 Gew.-%, Viskositat: (40^C, DIN 51562) 
50 mm^/s 

Hieraus ist zu ersehen, dass verzweigte Alkylreste zu einer schnelleren Mastikation 
20 fuhren als unverzweigte. 
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Beispiel 4: 

Konfektionierung von polysulfidischem Mastifiziermittel auf Trafiermaterial 

4a) 140,0 g Additin® RC 2540 in der Reibschale vorgelegt und portioniert mit 
5 60,0 g Sipemat® 50^ abgetrocknet ergibt ein feines, hellgelbes, nicht- 

staubendes Pulver. 

4b) 140,0 g Additin® RC 2540 in der Reibschale vorgelegt, 2,1 g Verbindung A 
zugesetzt und gut verteilt. Danach 60,0 g Sipemat® 50^ portioniert einge- 
10 tragen und das Ganze abgetrocknet ergibt ein feines, gelb-graues, nicht 

^ staubendes Pulver. 

^ Sipemat® 50 = gefallte Kieselsaure, Produkt der Degussa-Huls AG (Si02: 98,5 
Gew.-%, Na20: 0,6 Gew.-%, FeaOs: 0,03 Gew.-%, SO3: 0,7 Gew.-%, Oberflache 
15 nach BET (DIN 66131) 400m^/g 

Beispiel 5: 

Vergleich der Mastizierwirkung von Chemikalien, die den Stand der Technik 
reprasentieren mit den erfindungsgemaBen Polysulfiden 

20 

Naturkautschuk (constant viscosity 50) wurde mit dem Mastiziermittel versetzt und 
dem auf lOO^C temperierten Innenmischer zugesetzt und 1 Minute lang geknetet. 



Mastiziermittel: 


Menge [pHR] 


Mooney-Viskositaten ML 1+4 
(100°C) 






48 


Renacit® 11^ 


0,2 


34 


4b 


0,4 


37 


4b 


1,0 


15 
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Hieraus ist zu erkennen, dass bei einer hoheren Dosierung der erfindixngsgemafien 
Mastiziermittel (0,4 phR) eine Mooney-Viskositat von 23 nicht unterschritten wird, 
wahrend bei einer hoheren Dosierung von Renacit®ll, w^elches den Stand der 
Technik reprasentiert, die Mastikation zu einer Mooney-Viskositat von 17 fiihrt. 
Zu hohe (falsche) Dosierungen der erfindungsgemaBen Mastiziermittel fiihren somit 
nicht zu unerwunscht geringen Viskositaten. 
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Beispiel 7: 

Vergleich der Mastizierwirkung der erfindungsgemafien Polysulfide mit der 
Mastizierwirkimg von Chemikalien, die den Stand der Technik reprasentieren 

Naturkautschuk (constant viscosity 50) wurde 30 Sekunden lang ifn auf 100°C vor- 
geheizten Innenmischer geknetet. Danach erfolgte Zufuhr der Mastiziermittel. Die 
Mischung wurde noch 1 Minute lang geknetet. Danach vmrden die Kautschuk- 
mischungen auf der Walze behandelt. 



Mastiziermittel 


Menge 
[phR] 


Walzzeit 
[min] 


Mooney-Viskositaten 
ML 1+4 


Renacit®ll 


0,2 


5 


38 




0,2 


10 


332 




0,2 


15 


29 




0,2 


20 


26 


Renacit®ll 


0,4 


5 


30 




0,4 


10 


23 




0,4 


15 


19 




0,4 


20 


17 


Beispiel 1 


0,4 


5 


47 


(erfindungsgemaB) 


0,4 


10 


46 




0,4 


15 


46 




0,4 


20 


46 


Beispiel 2 


0,4 


5 


46 


(erfindungsgemafi) 


0,4 


10 


46 




0,4 


15 


45 




0,4 


20 


45 


Beispiel 4b) 


0,4 


10 


31 


(erfindungsgemaB) 


0,4 


15 


27 




0,4 


20 


23 
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^Renacit® 11 = 40 gew.-%iges 2,2'-Dibenzamido-diphenyldisulfid, Produkt der 
Bayer AG, enthalt quarzhaltiges Kaolin, Paraffinol, Hartwachs. 

Hieraus ist zu ersehen, dass durch Kombination von polysulfidischem Mastikator mit 
Verbindung A bei Hoherdosierung eine bessere Mastifikationswirkung zu Stande 
kommt als mit dem den Stand der Technik reprasentierenden Renacit 1 1 . 

Beispiel 6: 

Vergleich der Mastizierwirkung der erfindungsgemaBen Polysulfide mit bzw. ohne 
Eisen-Komplexen mit der Mastizierwirkung von Chemikalien, die den Stand der 
Technik reprasentieren 

Naturkautschuk (constant viscosity 50) wurde 30 Sekimden im Innenmischer 
geknetet, mit dem Mastiziermittel versetzt und dann 60 Sekunden lang weiter 
geknetet. 



Mastikator: 


Menge [pHR] 


Mooney-Viskositaten ML 1+4 (100°C) 






48 


Renacit® 11 


0,2 


42 


Beispiel 1 


0,4 


49 


Beispiel 2 


0,4 


46 


Beispiel 4b) 


0,4 


40 



Hieraus ist zu erkennen, dass das verzweigte Dialkylpolysulfid Additin RC 2540 in 
Kombination mit Verbindung A bei hoherer Dosierung als Renacit® 1 1 die gleiche 
Mastizierwirkung aufweist wie Renacit® 1 1 . 
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Patentanspriiche 

1. Verwendung von Dialkylpolysulfiden zur Mastikation von Natur- und 
Synthesekautschuken. 

2. Verwendung von Dialkylpolysulfiden nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man als Dialkylpolysulfide solche der allgemeinen Formel 

R^ 

2 I I 2 

— C— S— C— R^ 

I 3 I 3 

R^ R^ 

worin 

r1 bis r3 gleich oder verschieden sind und fur einen linearen oder ver- 
zweigten Ci-Cig-Alkylrest oder fur Wasserstoff stehen und 

X flir die Zahlen 2 bis 5 steht, 

einsetzt. 

3. Verwendung von Dialkylpolysulfiden gemafi Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daC die Dialkylpolysulfide in Mengen von 0,1 bis lOphr, bezogen 
auf die Gesamtmenge an zu mastizierenden Kautschuken eingesetzt werden. 

4. Verwendung von Dialkylpolysulfiden gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Dialkylpolysulfide in Kombination mit metallhaltigen, 
heterocyclischen Ringverbindungen eingesetzt werden. 
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Verwendung der Dialkylpolysulfide nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Dialkylpolysulfide auf feste, inerte Tragermaterialien 
aufgebracht sind. 
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Verwendung von Dialkylpolysulfiden zur Mastikation von Natur- und 
Synthesekautschuken 

Zusammenfassung 

Mit der erfindungsgemafien Verwendung von Dialkylpolysulfiden zur Mastikation 
von Natur- und Synthesekautschuken v^ird ein Mastiziermittel zur Verfugung 
gestellt, welches toxikologisch unbedenklich ist und ein sehr gutes Mastizierver- 
halten aufweist. 



